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(S3) Verfahren zur Herstellung langkettiger linearer Wachsalkohole 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung lang- 
kettiger Wachsalkohole, bei dem man 

a) lineare Alkanote der Formel C n H 2n 4 T OH (I) mit Bromwas- 
serstoff, oder lineare 1-Alkancarbonsauren der Formel 
C 2 H 2nn iCOOH (II) in Gegenwart von Quecksilber-ll-oxid mit 
Brom zu linearen 1-Bromalkanen der Formel C n H 2n + iBr (III) 
umsetzt, 

b) die erhaltenen linearen 1-Bromalkane mit Triphenylphos- 
phin zu den entsprechenden Phosphoniumsalzen der Formel 
(C G H S ) 3 P C n H 2n + ,Br umsetzt. 

c) die erhaltenen Phophoniumsalze in Gegenwart einer star- 
ken Base in die Ylide der Formel (C 6 H 5 ) 3 P = C n H 2n (V) uber- 
fuhrt, 

d) die erhaltenen Ylide mit w-Hydroxyalkanalen der Formel 
- HOCH 2 (CH 2 ) m CHO (VI) zu linearen Alkenolen der Formel 
f H 3 C-(CH 2 ) n r CH = CH-(CH 2 OH (VII) reagieren laftt und 

e) die erhaltenen Alkenole katalytisch unter erhohtem Druck 
und bei erhohter Temperatur zu den gewunschten Wachsal- 
koholen hydriert, wobei n eine ganze Zahl von 17 bis 21, m 
eine ganze Zahl von 7 bis 11 und die Summe von n + m - 28 
ist. 
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PaVentanspruche 

1 ./ Verf ahren zur Herstellung langkettiger linearer 
Wachsalkohole, dadurch gekennzeichnet , daB man 

a) lineare Alkanole der Formal c n H 2n+1° n (I) mit 

5 Bromwasserstof f , Oder lineare 1 -Alkancarbonsauren 

der Formel C n H 2ri+1 COOH (II) in Gegenwart von Queck- 
silber-II-oxid mit Brom zu linearen 1 -Bromalkanen 
der Formel c n H 2n +1 Br umsetzt, 

b) die erhaltenen linearen 1-Bromalkane mit Triphenyl- 
10 phosphin zu den entsprechenden Phosphoniumsalzen 

der Formel (C 6 H 5 ) 3 ^ c n « 2 n+1 Br (IV) umsetzt ' 

c) die erhaltenen Phosphoniumsalze in Gegenwart einer 

starken Base in die Ylide der Formel (C 6 H 5 ) 3 P = 

C».H 0 „ (V) iiber fuhrt, 
n 2n 

15 d) die erhaltenen Ylide mit ^T-Hydroxyalkanalen der 

Formel HOCH 2 (CH 2 ) m CHO (VI) zu * linearen Alkanolen 
der Formel H-jC- (CH 2 > n _ 2 -CH=CH- (CH 2 ) ^-CHjOH (VII) 
reagieren laflt und 

c) die erhaltenen Alkenole katalytisch unter erhohtem 
20 Druck und bei erhohter Temperatur zu den gewunsch- 

ten Wachsalkoholen hydriert, 

wobei n eine ganze Zahl von 17 bis 21 / ™ eine ganze 
Zahl von 7 bis 11 und die Summe von n + m = 28 ist. 

2. Verf ahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet , 
25 dafi man die linearen Alkanole (I) in Gegenwart von 

Bromwasserstof f und Tripheny lphosphin in einem Ver- 
f ahrensschritt zu den Phosphoniumsalzen (IV) umsetzt. 
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3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daB man die Reaktion von den linearen 1 -Dromalkanen 
(III) zu den linearen Alkenolen (VII) in einem Ver- 
fahrensschritt durchfuhrt. 

5 4. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeicnnet, 
daB man die linearen Alkanole (I) in Gegenwart von 
•Bromwasserstof f , Triphenylphosphin und Hydroxy - 
alkanalen (VI) in einem Verf ahrensschritt umsetzt. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1-4, dadurch gekenn- 
10 zeichnet, daB die. Herstellung der Phopphoniumsalze 

in Acetonitril erfolgt. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1-5, dadurch ge- 
kennzeuchnet, daB als starke Basen Natriummethylat 
Oder Kalium-tert.-butylat verwendet werden. 

15 7. Verfahren nach den Anspriichen 1-6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Umsetzung zum Ylid (V) in tert.- 
Butylmethylether erfolgt. 

8, Verfahren nach den Anspruchen 1 -7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Alkenole (VII) bei 20 - 80 °C und un- 

20 ter einem Wasseratof f druck von 10 - 30 bar katalytisch 

zum Triacontanol hydriert werden. 

9. Alkenple der Formel 

H 3 C- (CH 2 ) n _ 2 -CH=CH- (Cll 2 ) m -CH 2 OH (VII) 

in der n eine ganze Zahl von 17 bis 21, m eine ganze 
25 Zahl von 7 bis 11 und die Summe von n + m = 28 ist. 

1 0. 10-Triacontenol 

11. 1 3-Triacontenol 
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Patentanmeldung 
D 6633 

"Verfahren zur Herstellung langkettiger linearer Wachs- 
alkohole" 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung lang- 
kettiger linearer Wachsalkohole , das von niederen li~ 
nearen Alkoholen oder niederen linearen 1 -Alkancarbonsau- 
ren ausgeht und iiber eine Wittig-Reaktion mitdJ-Hydroxyal- 
kanalen zu linearen Alkenolen fuhrt, die sich zu langket- 
tigen linearen Alkanolen hydrieren lassen. 

Langkettige lineare Alkanole mit endstandiger OH-Gruppe, 
insbesondere 1-Triacontanol, haben in den letzten Jahren 
als Pflanzenwachstums-Regulatoren Bedeutung erlangt. 
1-Triacontanol hat sich als wachstumsstimulierender Wirk- 
stoff fiir Mais, Zuckerrohr, Tomaten, Gurken, Bohnen, Reis 
und Zierpflanzen und bei der Aktivierung der Zellvermeh- 
rung in Klaranlagen bestens bewahrt. Einer breiten Anwen- 
dung stand bisher vor allem der sehr hohe Preis des 1- 
Triacontanols entgegen. 

Die bisher in der Literatur beschriebenen Verfahren gehen 
jeweils iiber eine Vielzahl von Reaktionsschr itten . So be- 
nutzen W. Bleyberg und H. Ulrich (Chem . Ber. 64b (1931), 
S. 2504) zur Darstellung von n-Triacontansaure, die durch 
Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid oder durch katalyti- 
sche Hydri-erung der Sauref unktion in 1-Triacontanol iiber- 
fuhrt werden kann, das Malonesterverf ahr en , bei dem in 
einer 6-stufigen Reaktionssequenz eine lineare Kohlen- 
stoffkette um 2 Kohlens toff atone verlangert werden kann. 



Palenlanmeldung D 66 3 3 



HENKEL KGaA 

2R-FE/Patente 



Ausgehend vom Methylester der Behensaure erhielten sie nach 
viermaliger Anwendung der Malonester-Reaktionssequenz (24 
Reaktionsschritte) erstmals synthetische n-Triacontansaure. 
Angaben zur Gesamtausbeute wurden von den Autoren nicht ge- 
5 macht. 

Die aus technischer Sicht bisher intereasan teste Syn these von 
N. R. Hunter et al (Org, Prep, and Proc. Int. 13 (1981), 
S. 19) fuhrt in guter Ausbeute zur 1 3-Ketotr iacontansaure , 
deren anschlieBende Reduktion nach bekannten Methoden dann 

10 1 -Triacontanol liefert. Im Zuge dieser Synthese wird ein 
Enamin des Cyciododecanons hergestellt und mit Stearin- 
saurechlorid unter Ringerweiterung umg.esetzt, das erhal- 
tene 2-Hexadecyl-1 , 3-cyclotetradecandion zur 13-Ketotria- 
contansaure gespalten, die Ketogruppe nach Clemmensen re- 

15 duziert und anschlieBend die Sauregruppe mit Lithiumalu- 
miniumhydrid reduziert. 

Auch das in der DE-OS 29 35 252 beschriebene Verfahren be- 
dient sich der oben geschilder ten Enaminsynthese . In die- 
sem Falle wird aus Morpholin und Cyclphexanon das entspre- 
20 chende Enamin hergestellt und mit Lignocerinsaurechlorid 
ungesetzt. Die Hydrolyse des Reaktionspjroduktes 
fuhrt zur 7 -Ketotr iacontansaure , aus der man durch Reduk- 
tion der Ketogruppe und der Sauref unktion das 1 -Triaconta- 
nol erhalt. 

25 Fur die Herstellung von 1 -Triacontanol im groBen MaBstab 
sind die genannten wie auch andere bekannte Verfahren zur 
Synthese endstandig f unktionalisier ter langkettiger Kohlen- 
wasserstof f verbindungen mit mehr als 22 Kohlenstof f atomen 
in der Kette nicht einsetzbar, da sie immer liber eine 

30 Vielzahl von Zwischens tuf en verlaufen, die sich zum Teil 
technisch auBerst schwierig gestalten. Die erf order lichen 
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Reagenzien sind ebenfalls oft technisch nicht anwendbar 
Oder unwirtschaf tlich. Zudem liegen die Gesamtausbeuten 
in alien bekannten Verfahren unter 40 %. 

Demgegeniiber hat die vorliegende Erfindung zum Ziel, lang- 
5 kettige lineare Wachsalkohole aus einfacheren, leicht zu- 
ganglichen Chemikalien aufzubauen. Dabei sollten wenige 
Reaktionsschritte unter Vermeidung der Bildung groBerer 
Mengen an Nebenprodukten zu reinen Wachsalkoholen der 
gewunschten Kohlenstof f zahl fuhren. 

10 Es wurde gefunden, daB langkettige lineare wachsalkohole, 
besonders 1 -Triacontanol, aus niederen linearen Alkanolen 
Oder niederen Alkancarbonsauren und U9 -Hydroxyalkanalen 
durch Wittig-Reaktion in iiberraschend hoher Ausbeate und 
Reinheit erhalten werden konnen. 

15 Die Erfindung betrifft daher ein Verfahren zur Herstel- 
lung langkettiger linearer Wachsalkohole, das dadurch ge- 
kennzeichnet ist, daB man 

a) lineare Alkanole der Formel C n H 2n+1 OH (I) rait Brcmwas- 
serstoff, Oder lineare 1 -Alkancarbonsauren der Formel 

20 c n H 2n+1 CO0H ^ T1 ^ ±n Ge< 3 enwart von Quecksilber-II-oxid 

mit Bran zu linearen 1 -Broraalkanen der Formel C n H 2n+1 Br 
(III) umsetzt, 

b) die erhaltenen linearen 1-Bromalkane mit Triphenylphos- 
phin zu den entsprechenden Phosphoniumsalzen der Formel 

25 ( C 6 H 5 ) 3 p(J>C n H 2n+1 Br ° (IV) umsetzt ' 

c) die erhaltenen Phosphoniumsalze in Gegenwart einer star- 
ken Base in die Ylide der Formel (CgH 5 ) 3 P = C n H 2n ( v ) 
iiberfuhrt , 
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d) die crhaltenen Ylldc m i t .'/) -Ilydroxyalkanalen der Formel 
HOCH 2 (CH 2 ) m CHO (VI) zu lincaren Alkenolen der Formel 
H 3 C-(CH 2 ) n _ 2 -CIi = CH- (Cfi 2 ) m -CH 2 OII (VII) reagiereh last 
u nd 

5 o) die crhaltenen AJkenole katalytisch unter erhohtem 

Druck und bei crhohter Tcmperatur zu den gewiinschton 
Wachsalkohol.cn hydricrt, 

wobei n eine ganzc Zahl von 17 bis 21 , m eine ganze Zahl 
von 7 bis 11 und die Summe von n + m = 28 ist. 

10 In dicser Reaktionsf olge kann das Brom.alkan (III) aus dem 

entsprechenden Alkanol (I) durch Substitution der Hydroxyl- 
funktion durch Bromid mit gasf ormigom Br omwasser stof f oder 
waSrigcr Bromwasscrs tof f 1 osurg bed 1 30 bis 1 60 °C Oder aus 
der nachsthoheren homologon Alkancarbonsaure (II) im Zuge 
1 5 einer decarboxylierenden Bromierung nach Hunsdiecker her- 
gestellt werden. Die Her st.ol lung dor quatcrnaren Phospho- 
niumsalze (IV) crfolgt mit Tr ipheny lphosphin in einem 
polaren Losungsmittcl, vor zucj sweise Acetonitril. Die Phos- 
phoniumsalze werden anschlieBend mit einer starken Base, 
20 vor zug sweise mit Na tr iummethy lat oder Kalium-ter t . -bu tylat, 
in einem polaren Losungsmittel, vorzugsweise tert.-Butyl- 
mcthylether, zu Ylidcn (V) umgcsetzt, die mit den 00 -Hydro- 
xyalkanalen (VI) in einer Wi ttig-Reakt ion zu den Alkenolen 
(VII) rcagieron. Die langkc t tigon Al kenole (VII) werden im 
25 Autoklaven in Cegenwart eines Uydr i.crkatal y sator s unter 
ublichen Bcdingungen, be ispielswc ise bei 20 - 80 C und 
10 - 30 bar Wassers tof f druck Ln Verlauf von 1-5 Stunden, 
zu den gewiinschton iVachsalkoho] cn hydriert. 
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Langkett ige J inearc? Wachaa] kohoJo siru'I so in holier Rimh- 
hclt unci in guten Ausbcutrcn zugiing 1 i.eh . Boispiclswe isc 
1313 1 sich 1-Triacontano] aus 1 -E.i cosanol und 10-IIydroxy- 
decanal in cincr Ausbcutc von 66 '£ der Thoorie and in 
5 lOOprozcntiger Roinhoit her s t.c3 .1 en . 

Die im Verf ahronsschr i 1 1 d) verwendeten tjD-Hydroxyalkanale 
konnen durch reduktlve Ozonolyse geeigneter ungesatt igter , 
vorzug sweise einfach ungesattigter Fettalkohole erhalten 
werden. Auf diesem Wcye ist beispielsweise 1 0 -Hydroxy - 
10 decanal aus Undecylalkohol und 1 3-Hydroxy tr idccanal aus 
Erucylalkohol . 



In bevorzugtcn Ausf uhrungsf ormen des erf indungsgem alien Ver- 
fahrens werden mehrere auf einanderf olgendc Reaktionen 
ohne Isolierung der Zwischenprodukte in einem Verfahrcns- 
15 schritt durchgef iihrt . So ist cs nicht notwendig, bei der 
Herstellung dor Phosphoniumsalze (IV) aus dem linearen 
Alkanol (I) das Bromalkan (III) zu isoliercn; die Her- 
stellung des Phosphoniumsalzes kann auch im Eintopfver- 
fahren durchgefiihrt werden. 

20 Auch die Herstellung der Al.kcnole (VII) aus den 1-Bron- 
alkanen (III) kann in einem Ver f ahronsschr i t t crfolgen. 

Schlieftlich ist cs sogar mogJich, die AlkenoJc (VII) 
direkt aus den Alkanolen (I) im Eintopf ver f ahren herzu- 
stellen. 

25 Die aus der Stufe d) des or f indungsgemaBen Verfahrens rc- 
su 1 tierenden Alkenolc (VII) stcllen neue Stroffe dar. 
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Ein besonderer Vortcil.dcs erf indungsgemaBen Verfahrens 

ist es, daB langkettige lineare Wachsalkohole auf einem 

bisher nicht bekannten kurzen Rcaktionsweg herstellbar 

sind. Die einzclnen Rcaktionsschritte sind technisch 

b problcmlos durchzuf uhron. AlJc eing esetz ten Chemikalien 

konnen in yrofien Mcngen proiswert zur Vcrfugung gestellt 

werden und sind in\ technischcn Mafistab ebcnso problemlos 

anwendbar. Das erf indungsgcmaBe Verfahren ist vor allem 

dadurch vorteilhaf t. , daB im Verlauf der Synthese keine 

10 Ketonsaureester als Zwischenstuf e erhalten werden, die 

nur durch chemisch auf wend ige Methoden zu gesattigten 

Carbonsaureestern reduziert werden konnen. Im Gegensatz 

dazu konnen die nach dem beanspruchten Verfahren erhal- 

tenen Alkenole (VII) in einfacher Weise durch Eydrierung 

15 direkt in das 1 -Tr iacontanol uberfiihrt werden. 

i 

Die Erf indung wird durch die nachf olgenden Beispiele wel- 
ter erliiutert. 
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Beispiel 1 

A) Hers tellung von 1 -Bromoicosan 

In 0,5 Mol 1-Eicosanol wurde bei 1 3Q °C gasformiger 
Bromwasserstoff eingeleitet. Nach 2 1/2 Stunden war die 
5 Umsctzung beendet. Das Reak tionsprodukt wurde in Ether 
gelost, mit gesuttiyter Natriumbicarbonatlosung neutral 
gewaschen, die ethcrische Phase mit Magnesiumsulfat gc- 
trocknet, eingeengt und der Ruckstand unter verminder tern 
Druck destiilier t . 
10 Ausbeute: 90 % d. Th. 

Fp. 37 °C; Sdp. 175 °C/1,3 mbar. 

B) Herstellung von Eicosy ltriphenylphosphoniumbromid 

0,3 Mol Triphonyiphosphin und 0,3 Mol 1-Bromeicosan in 
300 ml Acetonitril wurden 40 Stunden lang zumRiickfluB- 
15 kochen erhitzt, AnschlieBend wurde die Losung auf die 

Halfte ihres Volumens eingeengt. Das Phosphoniumsalz wurde 
durch Zugabe von p;ther ausgefallt und abfiltriert. 
Ausbeute: 95 % d. Th. 
Fp. 104 °C. 

20 C . Herstellung von 10-Triacontenol 

Unter Ruhren wurde zu einer Losung von 0,1 Mol Natrium- 
methylat in 1 6 ml Methanol und 1 0O ml tert . -Duty lme thy 1- 
ether bei 5 °C 0,1 Mol Eicosyl tripheny lphosphoniumbromid 
in kleinen Portionen zuyegeben. LSIach beendeter Zugabe 

25 wurde die Mischung 1 Stunde lang bei 20 °C geriihrt und 
danach 5 Minuten lang auf 40 °C erwarmt. In die auf 
10 °C abgekuhlte Mischung wurde im Verlauf von 30 Minu- 
ten eine Losung von 0,1 Mol 1 O-Hydroxydecanal in 10O ml 
tert . -Buty lme thy lether getropft. Das Gemisch wurde 20 

30 Stunden lang bei 50 °C geriihrt. Danach wurde die Losung 
in 400 ml Wasser geyossen. Das Gemisch wurde mit Ether 
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extrahiert. Die vereinigtcn Ethercxtrakte wurden mit 
Magnesiumsulf at getrocknet. Nach clem Abdes tillieren 
des Ethers wurde das rohe 10-Triacontenol aus Aceton 
umkristallisiert. 

Fp. 55 °C; Ausbeute: 80 % d . Th. 
IR: 3440 cm ~ 1 (OH) 

1 H-NMR (CDCI3) : 0,80 - 2 , 40 (in, 55 H) ; 

3,54 (t, CH 2 OII; J = 6 Hz) 
5, 20 - 5,45 (m, CH =• CH) 

D) Hydrierung zum Triacontanol 

In einem Autoklaven wurden 7,6 g 1 O-Triacontsnol in 
60 ml Ethanol mit 0,5 g Palladium/Tierkohle als Kata- 
lysator bei SO °C unter einem Wasserstof f druck von 
20 bar hydriert. Das Reaktionsgemisch wurde heiB dem 
Autoklaven entnommen und filtriert. Nach dem Abklihlen 
wurde das ausgefallene Triacontanol abf iltriert . 
Ausbeute: 97 % d. Th. ; Fp. 86 °C; Reinheit: 99,9 % 

IR: 34 20 cm"" 1 (OH) 

1II-NMR (CDC1 3 ) 0,.88 (t, CH 3 ; J = 7 Hz) 

1,10-1 f 70 (m, 56 H) 
3 , 64 (t, CII 2 oii; J = 7 Hz) 

Beispiel 2 

A) llcrstellung von 1-Rromheptadecan aus Stearinsaure 

Zu 0,75 Mol Stearinsaure und 0,47 Mol Quecksilber-II- 
oxid in 700 ml 1 , 1 , 2 , 2 , -Tetrachlore than wurden bei 
80 - 85 °C im Verlauf von 1 Stunde 0,9 4 Mol Brom ge- 
tropft. wach dem Abklihlen auf Raumtemperatur wurden die 
festen Anteile des Reak tionsgemisches durch Filtration 
abyetrenn.t. Das Filtrat wurde mit 500 ml 5gewichtspro- 
zentiger Matr iumhydroxidlosung versetzt und erneut fil- 
tricrt. Die abgetrennte organischo Phase des Filtrats 
wurde mi+- cjesuttigLor Natr iumchlor idlos.ung gewaschen ... 
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unci mit Magnesiumsulf a t gctrocknat. Nach clem Abdcstillie- 
ren dcs Losuncjsmi ttcls ging das 1 -Uromheptadecan im 
Olpurnpenvakuum bei 110 °C/0,7 mbar uber. 
Ausbeute: 9 5 % d. Th. 

5 B) Herstellung von 1 3-Triacontenol aus 1 -Bromhepta- 
decan in einem Verf ahrensschri tt 

0 f 1 Mol Triphenylphosphin und 0,1 Mol 1 -Bromheptadecan 
in 100 ml Acetonitril wurden 40 Stunden lang zum Riick- 
flufikochen erhitzt. Danach wurde das Acetonitril aus 
dem Reaktionsgemisch abdes tilliert • Dem Rucks tand wurden 
100 ml tert . -Butylmethylether zugegeben. AnschlieBend 
wurden unter Ruhren bei 5 °C 0,1 Mol Natriummethylat 
in Form einer 30yewichtsprozentigen Losung in Methanol 
rasch zugetropft. Die Mischung wurde 1 stundo lang 
bei 20 °C geriihrt und schliefllich 5 Minuten lang auf 
40 °C erwarmt. In die auf 10 °C abgekuhlte Mischung 
wurde im Verlauf von etwa 30 Minuten eine Losung von 
0,1 Mol 1 3-Hydroxy tridecanal getropft. Das Gemisch wurde 
20 Stunden lang bei 50 °C geriihrt. Danach wurde wie in 
Beispiel 1 C auf gearbei tet . Die Ausboute an 1 3-Triacon- 
tenol mit Fp. 49 °C betrug 40 % d. Th. 

IR: 3430 cm" 1 (OH) 

1 H-NMR (CDC1 3 ) : 0,30 - 2,50 (m, 5511) 

3,57 (t, CH 2 OHj J = G Hz) 
5 ,20 - 5,50 (m, Cli = CII) 

s 

C) Hydrierung von 1 3-Triacontenol zu Triacontanol 

In einem Autoklaven wurden 7,6 g 1 3-Triacontenol in 
60 ml Lthanol mit 0,5 Palladium/Tierkohle als Kataly- 
sator bei SO °C unter einem Wasscrs toff druck von 20 bar 
30 hydriert. Das Reaktionsgemisch wurde heifl dem Autoklaven 
entnommen und filtriert. Nach dem Abkiihlen der Losung 
wurde das ausgefallenc Triacontanol abfiltriert. 
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Ausbeute: 9 6 % d. Th. 
Fp. 85 °C; Rcinheit: 97 

Die IR- und 1 H-NMR-Spektren warcn mit denen dcs Produktes 
aus Beispiel 1 D identisch. 

Beispicl 3 

A) Kerstel lung von Eicosy 1 triphenylphosphoniumbromid 
aus 1-Eicosanol in einem Ver f ahrensschritt 

In 0,1 Mol 1-Eicosanol wurde bei 130 °C 2 1/2 Stunden 
lang Bromwassers toff gas eingeleitet. Danach wurden 
100 ml Toluol zugegeben, mit 1 ogewichtsprozentiger 
Natriumcarbonatlosung neutralisiert und das vorhandene 
Wasser azeotrop abdestilliert. Nach Zugabe von 0,1 Mol 
Triphenylphosphin wurde die Mischung' 40 Stunden lang 
zum Ruckf luBkochen erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde 
filtriert und auf die Halfte seines Volumens eingeengt. 
Das Eicosyltriphenylphosphoniumbromid wurde durch Zu- 
gabe von Ether ausgefallt und abf iltrier t .. 
Ausbeute: 75 % d. Th. 

B) Herstellung von 1 O-Triacontenol 

Das erhaltene Phosphoniumsalz wurde wie in Beipsiel 1 C 
beschrieben mit 1 0-Iiydroxydecanal umgesetzt. 

C) Hydrierung von 1 O-Triacontenol zu Triacontanol 

Die Hydrierung erfolgte in Ubereins timmung mit Beispiel 
1 D . 

Beispiel 4 

A) Herstellung von Eicosy 1 triphenylphosphoniumbromid aus 

1-Eicosanol in einem Ver f ahrensschritt 

0,1 Mol 1-Eicosanol und 0,2 Mol Bromwassers toff in Form 
einer 4 Bgewich tsprozen tigen wassrigen Losung wurden 3 
Stunden lang zum Ruckf luBkochcn erhitzt. Das Reaktions- 
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gemisch wurde mit 0,07 Mol Natriumcarbonat neutralisier t . 
Nach Zugabe von 1 OO ml Toluol wurde das eingebrachtc 
VJasser .azeotrop abdes tillier t . Uach Zugabe von 0,1 Mol 
Triphenylphosphin wurde die Mischung 40 Stunden lang 
zum Riickf luBkochcn erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde 
filtriert und auf die Halfte seines Volumens eingeengt. 
Das Phosphoniumsalz wurde durch Zugabe von Ether aus- 
gefallt und abfiltriert. 
Ausbeute: 52 % d. Th. 

B) Herstellung von 10-Triacontenol 

Das erhaltene Eicosy ltriphenylphosphoniumbromid wurde 
wie. in Beispiel 1 C beschrieben mit 1 O-Hydroxydecanal 
umgesetzt. 

C) Hydrierung von 1 Q-Triacontenol zu Triacontanol 

Die Hydrierung wurde wie in Beispiel 1 D durchgef iihrt . 

Beispiel 5 

A) Herstellung von 1 O—Tr iacon tenol aus 1— Eicosanol in 
einem Verfahrensschritt 

In 0,1 Mol 1-Eicosanol wurden bei 130 °C 2 1/2 Stunden 
lang Bromwassers toff gas cingeleitet. Danach wurden 
lOO ml Toluol zugegeben, mit 1 ogewichtsprozentiger Na- 
triumcarbonatlosung neutralisier t und das vorhandene 
Wasser azeotrop abdes tillier t . Nach Zugabe VQn 0,1 Mol 
Triphenylphosphin wurde die Mischung 40 Stunden lang 
zum Riickf luBkocnen erhitzt. Danach wurde das Toluol 
abdestilliert . Dem Ruckstand wurden 100 ml tert.-Butyl- 
methylether zugegeben. Unter Ruhren wurden bei 5 °C 
0,1 Mol Natriummethylat in Form einer 30gewichtsprozen- 
tigen Losung in Methanol rasch zugetropft. Die Mischung 
wurde 1 Stunde lang bei 2Q °C geruhrt und schliefllich 
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5 Minuten lang auf 46 °C crwarmt. In die auf 10 °C ab- 
gekuhlte Mischung wurde im Verlauf von etwa 30 Minuten 
eine Losung von 0,1 Mol 1 O-IIydroxydecanal getropft. Das 
erhaltcne Gemisch wurde 20 Stunden lang bei 50 °C ge- 
ruhrt. Danach wurde das Reak tions<jemisch wie in Deispiel 
1 C beschrieben auf gcarbei tet . 
Ausbeute: 50 I . 

B ) Hydrierung von 1 O-Triacontenol zu Triacontanol 

Die Hydrierung wurde wie in Deispiel 1 D durchgef iihrt . 
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